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Pflanzenschutzamt des Landes Schleswig-Holstein, D-2300 Kiel 
Rückstände von Pflanzenbehandlungsmitteln in Rapshonig der 
Ernte 1984 aus Schleswig-Holstein 
- Eine Statusuntersuchung-
Residues of pesticides in oilseed-rape honey (crop 1984) from Schleswig-Holstein 
- A study of the actual state -
Von L. Rexilius 
Zusammenfassung 
Die Anbaudichte von Winterraps (Brassica napus L. var. 
oleifera Metzger) in Schleswig-Holstein bietet für die Honig­
gewinnung eine hervorragende Basis. Während der Blütezeit 
des Rapses besteht jedoch auch die Notwendigkeit, Schadin­
sekten und Schadpilze zur Vermeidung wirtschaftlich bedeut­
samer Verluste mit chemischen Mitteln zu bekämpfen. Dafür 
kommen nur zugelassene und als nicht bienengefährlich einge­
stufte Pflanzenbehandlungsmittel zur Anwendung. 
Im Rahmen einer landesweiten Statusuntersuchung wurden 
56 Rapshonigmuster der Ernte 1984 auf Rückstände von 
Pflanzenbehandlungsmitteln untersucht. Mittels Gaschroma­
tographie (Glaskapillar-Trennsäule, 63Ni-ECD) konnten die 
Insektizide Dialifos, alpha- und beta-Endosulfan, deren 
gemeinsames Oxidationsprodukt Endosulfan-sulfat, Meth­
oxychlor, Phosalon, die Fungizide Procymidon und Vinclozo­
lin sowie das Akarizid Brompropylat und dessen Pyrolysepro­
dukt 4,4'-Dibrombenzophenon erfaßt werden. Die gleichzei­
tige Bestimmung des fungiziden Wirkstoffs Iprodion war unter 
den vorliegenden chromatographischen · Betriebsbedingungen 
nicht möglich; auf seine getrennte Untersuchung wurde daher 
verzichtet. 
Ergebnisse: In 4 Honigproben wurden keine Rückstände 
ermittelt. In 10 Proben konnte ein Wirkstoff nachgewiesen 
werden, während In 32 Proben zwei, in 9 Proben drei und in 
einer Probe vier Wirkstoffe bestimmt werden konnten. Fünf 
Verbindungen konnten in keiner Probe detektiert werden. 
In den verbleibenden 52 Honigmustern wurden die Wirk­
stoffe (Probenzahl in Klammern) Vinclozolin (50), Dialifos 
(41), Methoxychlor (6), Gesamt-Endosulfan (Summe alpha­
und beta-Isomere) (4) und Procymidon (4) festgestellt. 
Brompropylat, 4,4'-Dibrombenzophenon, ,Phosalon und 
Endosulfan-sulfat konnten unter Zugrundelegung ihrer expe­
rimentell ermittelten Bestimmungsgrenzen (2; 2; 5 bzw. 1 µg/ 
kg Honig) in keiner Probe nachgewiesen werden. 
Folgende Rückstandskonzentrationen wurden ermittelt 
(arithmetische Mittel-, Median-, Minima!- und Maximalwerte 
in µg/kg in Klammern): Dialifos (9,6; 4; < 2-92), Gesamt­
Endosulfan (0,4; < 1; < 1-7), Methoxychlor (2,2; < 2; < 
2-40), Procymidon (3,4; < 10; < 10-23) und Vinclozolin (9,9; 
5; < 0,5-62). Die Minimalwerte stellen zugleich die Bestim­
mungsgrenzen dar. 
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Aus rückstandstoxikologischer Sicht können die nachgewie­
senen Wirkstoffrückstände als für die menschliche Gesundheit 
unbedenklich angesehen werden. Wegen Fehlens entspre­
chender Richt- bzw. rechtsverbindlicher Grenzwerte für 
Rückstände von Pflanzenbehandlungsmitteln in Honig kann 
eine lebensmittelrechtliche Bewertung der Befunde zur Zeit 
nicht vorgenommen werden. 
Abstract 
The intensive cultivation of oilseed rape (Brassica napus L. var. 
oleifera Metzger) in Schleswig-Holstein (FRG) is an extraordinarily 
rich source for the production of honey. 
In order to avoid crop losses of economic magnitude due to pests it 
is necessary to make use of insecticides and fungicides, which must be 
officially registered and proved to be non-toxic to honey bees. In 1984 
56 samples of fresh rape honey were collected from the main sites of 
oilseed rape cultivation in Schleswig-Holstein. 
These samples were analyzed by gas-liquid chromatography (glass 
capillary column, 63Ni-ECD) for the insecticides dialifos, alpha and
beta endosulfan, endosulfan-sulphate, methoxychlor, and phosalone; 
the fungicides procymidone and vinclozoline; and the acaricide 
bromopropylate and its pyrolysis product 4,4' -dibromobenzophenone. 
Bromopropylate is used as a fumigant against the varroa mite in 
apiculture. 
The simultaneous determination of the fungicide iprodione could 
not be achieved under the applied chromatographic conditions. 
Results: 4 of the 56 samples were free from detectable residues; 10 
samples contained traces of one of the above mentioned compounds, 
while 2 and 3 substances could be determined in 32 and 9 samples, 
respectively. In one sample 4 pesticides could be detected. 
The following pesticides were analyzed in 52 samples (number of 
samples in brackets): vinclozoline (50), dialifos (41), methoxychlor 
(6), total endosulfan (sum of the alpha and beta isomers) (4), and 
procymidone (4). 
Bromopropylate, 4,4' -dibromobenzophenone, phosalone, and 
endosulfan-sulphate could not be detected in any sample ( determina­
tion limits: 2; 2; 5; 1 µgikg honey). The quantitative results (µgikg) 
(arithmetic mean, median, minimum and maximum values) are: 
dialifos (9,6; 4; < 2-92), total endosulfan (0,4; < 1; < 1-7), methoxy­
chlor (2,2; < 2; < 2-40), procymidone (3,4; < 10; < 10-23), and 
vinclozoline (9,9; 5; < 0,5-62). The minimum values are the determi­
nation limits. 
These results show that pest control measures in flowering oilseed­
rape with plant protectants inevitably lead to very small but well 
determinable residues of the applied compounds in honey, and that 
the quantities analyzed can be regarded as absolutely harmless to 
human health. 
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In Schleswig-Holstein werden fast 100 000 ha Winterraps ange­
baut. Die Rapsblüte gilt bekanntlich als hervorragende 
Trachtquelle für die Bienen. Daher wandern zur Blütezeit des 
Rapses zahlreiche Imker auch aus anderen Bundesländern mit 
ihren Bienenvölkern in die Hauptanbaugebiete Schleswig­
Holsteins. 
Während der Blüte sind an Raps Krankheiten und Schäd­
linge zu bekämpfen. Gegen Kohlschotenrüßler und Kohlscho­
tenmücke werden schon seit vielen Jahren entsprechende 
Pflanzenschutzmaßnahmen durchgeführt, wenn die Befalls­
stärke über der wirtschaftlichen Schadensschwelle liegt. Eine 
gezielte Bekämpfung auf Grund von Feldkontrollen und Pro­
gnose-Untersuchungen ist bei beiden Schädlingen möglich. 
Anders sieht es beim Rapskrebs (Weißstengeligkeit) (Whet­
zelinia sclerotiorum Lib. (de Bary)) aus, der in der Bundesre­
publik Deutschland seit 1981 wirksam zu bekämpfen ist. Da 
zum Behandlungszeitpunkt der Ertragsverlust nicht abschätz­
bar ist, muß in gefährdeten Lagen die Bekämpfung dieser 
Pilzkrankheit vorbeugend erfolgen. In den beiden Anbaujah­
ren 1982 und 1983 erfolgte die Behandlung des Rapses zur 
Zeit der Blüte gegen die Weißstengeligkeit, zum Teil kombi­
niert gegen den Kohlschotenrüßler und die Kohlschoten­
mücke, zunehmend vom Hubschrauber aus. Dafür gibt es zwei 
Gründe: Die Fahrspurverluste entfallen, und die Kapazität 
der Feldspritzgeräte reicht für eine zeitgerechte Behandlung 
oft nicht aus. 
Dabei kommen nur Pflanzenbehandlungsmittel zur Anwen­
dung, die nach umfangreichen amtlichen Prüfungen von der 
Biologischen Bundesanstalt für Land- und Forstwirtschaft 
(BBA) im Einvernehmen mit dem Bundesgesundheitsamt 
zugelassen worden sind. 
Wegen der Notwendigkeit, diese Präparate auch in die 
offene Blüte zu applizieren, kommt im Rahmen der Zulas­
sungsprüfung dem Aspekt der Bienengefährlichkeit dieser 
Stoffe (Handelspräparate und Wirkstoffe) eine herausragende 
Bedeutung zu. Die für die genannten Indikatiop.en einsetzba­
ren Mittel sind auf Grund entsprechender Prüfergebnisse unter 
Labor- und Freilandbedingungen als „nicht bienengefährlich" 
eingestuft worden. Diese „Nicht-Bienengefährlichkeit" hat 
letzten Endes erst ermöglicht, Pflanzenbehandlungsmittel in 
dem jetzigen Umfang in blühendem Raps anzuwenden. 
Tab. 1. Akute Bienentoxizitätswerte einiger akarizider (A), fungizider 
(F) und insektizider (1) Wirksubstanzen
Lfd. Verbindung Wirk- LD50 (p.o.) Quelle 
Nr. (common name) bereich (µg/Biene) 
1 Brompropylat A >100 KUPETZ, 1979 
2 Dialifos I 29 STEVENSON, 1978 
3 4,4'-Dibrom-
benzophenon Pyr. *) 
4 Endosulfan A, I 10 BBA, 1985 
5 Endosulfan-
sulfat Met. *) 
6 Iprodion F >100 Agrotec GmbH, 1985 
7 Lindan 
(gamma-HCH) I 0,6
8 Methoxychlor I 24 ATKINS und 
ANDERSON, 1967 
9 Parathion A, I 0,18 
10 Phosalon I 10 siehe lfd. Nr. 4 
11 Procymidon F > 100 Bayer AG, 1985 
12 Vinclozolin F >100 BASF AG, 1985 
Pyr.: Pyrolyseprodukt von lfd. Nr. 1 
Met.: Metabolit von lfd. Nr. 4 
*) Keine Angaben verfügbar 
Einen Überblick über die akuten oralen Bienentoxizitäten 
der relevanten Wirkstoffe gibt die Tabelle 1. Zur Verdeutli­
chung der Begriffe „bienengefährlich"/,,nicht bienengefähr­
lich" enthält die Tabelle 1 noch die Toxizitätswerte für die 
stark bienengiftigen Insektizide Lindan (gamma-HCH) und 
Parathion. Aus weiter unten näher genannten Gründen wur­
den darüber hinaus die Verbindungen Brompropylat und 4,4'­
Dibrombenzophenon mit aufgenommen. 
Daß Bienenhonig Rückstände von Pflanzenbehandlungs­
mitteln enthalten kann, ist in der einschlägigen Literatur 
beschrieben, wenngleich die Anzahl veröffentlichter Arbeiten 
zu dieser Fragestellung absolut niedrig ist (vgl. Tab. 2). Im 
wesentlichen dürften dafür wohl zwei Gründe in Betracht 
kommen: 
1. Einschätzung des Bienenhonigs als ein „besonders reines"
Lebensmittel, das auf Grund seiner Entstehung bzw.
Gewinnung als frei von xenobiotischen, insbesondere
anthropogenen Verunreinigungen angesehen wird. Dieser
Aspekt kommt auch in der jüngeren Rechtsprechung deut­
lich zum Ausdruck (ELLRICH und PETERWATH, 1979;
GüRNY, 1983).
2. Der bis etwa Anfang der 70er Jahre vorhandene analysen­
technische Entwicklungsstand, --auf Grund dessen die für
derartige spurenanalytische Fragestellungen erforderlichen
Nachweisempfindlichkeiten und -grenzen routinemäßig
noch nicht überall realisiert waren.
Verfeinerte Meßtechnik und gestiegenes Umweltbewußt­
sein führten zunächst zu der Frage, ob bestimmte chlorierte 
Kohlenwasserstoffe auf Grund der ihnen eigenen Langlebig­
keit in der Biosphäre auch in nennenswerten Konzentrationen 
in den Bienenhonig gelangen könnten. Seit kurzem werden im 
Rahmen der amtlichen Zulassungsprüfung von Pflanzenbe­
handlungsmitteln, deren Anwendung während der Blütezeit 
des Rapses vorgesehen ist, vermehrt Rückstandsuntersuchun­
gen an Rapshonig durchgeführt, um Erkenntnisse über Auf­
treten bzw. Höhe der Rückstände in diesem Naturprodukt zu 
gewinnen und diese Erkenntnisse in die human-, bienen- und 
ökotoxikologische Beurteilung der geprüften Mittel einzube­
ziehen. 
Darüber hinaus können derartige Rückstandsmessungen, 
wie sie z. B. FIEDLER (1984) an Obstblüten-Nektar nach Vor­
blüte-Spritzungen durchgeführt hat, zusätzliche Informatio­
nen hinsichtlich des Einflusses von Pflanzenbehandlungsmit­
teln auf Physiologie und/oder Verhalten nicht nur der adulten 
Biene, sondern auch der übrigen Entwicklungsstadien dieser 
Insektenart liefern. In diesem Zusammenhang sei auf die 
Arbeit von WITTMANN (1982) verwiesen, in der sich der Autor 
mit der pharmakologischen Wirkung von bestimmten Pflan­
zenbehandlungsmittel-Wirkstoffen auf Bienenlarven beschäf­
tigt hat. 
Die in der Tabelle 2 zusammengestellten Untersuchungsbe­
funde einiger anderer Autoren geben einen Überblick über 
die Rückstandswerte, die - je nach Ursache der Kontamina­
tion - im Honig gemessen worden sind. 
Während es in den in der Tabelle 2 aufgeführten Arbeiten 
entweder um die Aufklärung von Bienenvergiftungsfällen 
oder um die Erfassung praktisch „ubiquitär" verbreiteter 
„Altstoffe" oder um die Beibringung von Informationen zur 
Bewertung des Umweltverhaltens von Pflanzenbehandlungs­
und Schädlingsbekämpfungsmitteln nach bestimmungsgemä­
ßer und sachgerechter Anwendung ging, sollte im Rahmen der 
vorliegenden Untersuchung u. a. der Frage von besorgten 
Imkern und Honigliebhabern nachgegangen werden, ob bzw. 
in welchem Ausmaß Wirkstoffanteile von Pflanzenbehand­
lungsmitteln - insbesondere nach der Ausbringung in die 
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Tab. 2. Rückstände von Pflanzenbehandlungs- und Schädlingsbekämpfungsmitteln in Bienenhonig - Eine Literaturübersicht -
Lfd. 
Nr. 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
Verbindung 
OMPA1) 
Dimethoat 
Lindan (gamma-HCH) 
Dieldrin 
DDE 
4,4'-DDT 
alpha- u. beta-HCH 
Lindan 
DDT2) 
Parathion 
alpha-HCH 
beta-HCH 
Lindan 
Heptachlor 
Aldrin 
Dieldrin 
4,4'-DDE 
4,4'-DDT 
Parathion-methyl 
Diflubenzuron 
Diflubenzuron 
HCB 
alpha- u. beta-HCH 
Lindan 
Dieldrin 
Heptachlor 
DDT2) 
2-Chlorethanol4) 
Methoxychlor 
Vinclozolin 
Brompropylat 
Alphamethrin 
Alphamethrin 
Vinclozolin 
Konzentration bzw. 
Konzentrationsbereich 
(µg/kg Honig) 
11 700 
450 
0,08- 0,78 
0,05- 0,22 
0,05- 1,04 
0,1 - 2,60 
0,1 - 0,6 
0,1 - 1,6 
1,5 - 7,7 
n.n.3) - 3,1
0,01- 0,08 
0,03- 0,29 
0,01- 0,38 
0,12- 1,07 
0,03- 0,38 
0,05- 0,09 
0,11- 0,14 
0,01- 0,24 
so 
n.n.3)
110 -300 
0,01- 0,92 
0,06- 6,47 
0,03- 2,77 
0,03- 1,44 
0,03- 1,01 
0,04- 2,15 
0,4 - 36 
15) - 22 
15) - 28 
20 -600 
20 
40 
80 
1) Octamethylpyrophosphorsäureamid (Schradan)
2) Gesamt-DDT, einschließlich Isomeren und Metaboliten
3) keine Angabe einer Bestimmungsgrenze
offene Blüte - in den Rapshonig gelangen können (SCHUN­
DAU, 1983). Darüber hinaus sollte untersucht werden, ob 
Rückstände des akariziden Wirkstoffs Brompropylat (enthal­
ten in dem Handelspräparat „Folbex VA Neu" der Fa. Ciba­
Geigy, Basel) und seines durch Verglimmen entstehenden 
Umwandlungsproduktes 4,4'-Dibrombenzophenon im Raps­
honig nachgewiesen werden können. Bei dem genannten Mit­
tel handelt es sich um das zur Zeit einzige in der Bundesrepu­
blik Deutschland zugelassene Präparat zur Bekämpfung der 
Varroatose, einer für Bienen gefährlichen Milbenkrankheit, 
deren Auftreten nach dem Tierseuchengesetz anzeigepflichtig 
ist (Anonym, 1980). 
Zur Beantwortung der oben formulierten Fragestellungen 
und zum Zwecke der Versachlichung der häufig gefühlsbetont 
und nicht selten ohne hinreichende Sachkenntnis geführten 
Diskussion wurde nach orientierenden Untersuchungen im 
Jahre 1983 (Anonym, 1983) (vgl. auch Tab. 2) Anfang 1984 
zwischen dem Landesverband Schleswig-Holsteinischer und 
Hamburger Imker e. V., Bad Segeberg (im weiteren Text 
„Landesverband" genannt), und dem Pflanzenschutzamt des 
Landes Schleswig-Holstein (im weiteren Text „Pflanzen-
Nachrichtenbl. Deut. Pflanzenschutzd. (Braunschweig) 38. 1986 
Quelle 
GLYNNE JONES u. THOMAS, 1953 
MIZUTA u. JOHANSEN, 1972 (zit. WALLER u. BARKER, 1979) 
ÜGATA u. BEVENUE, 1973 
GRAND!, 1975 
ESTEP et al., 1977 
RHODES et al., 1979 
ROBINSON, 1979 
EMMETT u. ARCHER, 1980 
BENTLER u. FRESE, 1980 
BRUNS u. CURRIE, 1983 
Anonym, 1983 
W ACHENDÖRFER U. VOLK, 1983 
SHIRES et al. , 1984 a) 
SIRES et al., 1984 b) 
6) 
4) Metabolit von Ethylenoxid (Begasungsmittel)
5) Bestimmungsgrenze
6) Schrift!. Mitt. BASF AG, 1985
schutzamt" genannt) vereinbart, eine Anzahl Rapshonigmu­
ster der Ernte 1984, die möglichst aus allen wichtigen Rapsan­
baugebieten des Landes stammen sollten, auf Rückstände von 
Pflanzenbehandlungsmitteln zu untersuchen. 
Material und Methoden 
Probenbeschaffung und Probenlagerung 
Im Frühjahr 1984 wurden die im Landesverband organisierten 
Imker in einem Rundbrief gebeten, im Rahmen einer Status­
untersuchung Rapshonig der Ernte 1984 für Rückstandsunter­
suchungen zur Verfügung zu stellen. Ein vom Pflanzenschutz­
amt ausgearbeiteter Probenbegleitbogen diente zur Aufnahme 
der Daten und Fakten, soweit sie für die spätere Auswertung 
der Befunde erforderlich waren (Abb. 1). 
An acht Kreis-Imkerverbände wurden insgesamt 170 
Berichtsbögen versandt, die an die interessierten Imker „vor 
Ort" weitergeleitet werden sollten. Zwischen dem 12. Juni 
und dem 5. September 1984 erfolgte ein Rücklauf von 56 
Honigproben, die zunächst zentral in der Imkerschule der 
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P7L.IJl'ZEllSCHUTZ.1.11T 
DES W.lfllES 
SCHLESWIG-HOLSTEIN 
?165. 1, Dr. Rex/Buc 
Rückstände von P!lan:r.eobeba.ndlungamitteln in 
Rapsbonig und Bienenwachs 
- Statuserhebung 6.-H. 1984 -
- Berichtsbogen !ür Rückatandauntersuchungeo 
1. •) Lfd. Proben-Nr.. , .... , .. , .. 2. Probeneingongedatum,') 
,. Einsender (Nome, PLZ Ort), oder Kenn-Nr.·): Probenart 
( zutreffendes 
ankreuzen): 
4, 1 La.ndvirtacha!tl icher Betrieb: 
(Name des Betriebsleiters) 
4,2 Telefon-Nr. (einschl. Vorwahl): 
4., PLZ Ort, 
4.4 Lage des Rapsschlages (Gemarkung) und Größe (ha): 
5. Probenahmedatum: 
Honig (Schleudertermin): ........... . 5.2 Wachs, 5.1 
6. P!lanzenschut:r.maßnahmen während der Trachtzei t: 
6.1 
6.2 
6.4 
Name des Mittel a: 
Wirluto!!oame und -gehal t: 
("; g/1) 
Mit telaufwandmenge: 
(kg/ba; 1/ho) 
Wasaerau!"'andmeoge: 
(l/ba) 
6.5 J.uabriogungaart (z..B. spritz.en): 
6.6 Auebringungstechn ik ( z.utre ff end es ankreuz.en) 
6.6. 1 Bodengerät: 6.6.2 Hubschrauber: 
6.7 Tag der Behandlung, 
7. Analysiert am: 
Honig 
\lach5 
Die ai t ') geken.cteichnetan Daten werden vom Imkerverband Bad Segeberg, eingeeetzt. 
Wenn der Iineender •• wünacbt, Yird a.n Stelle aeinee Na.meoe eine Kenn-Nr. an da1 Ptla.nzen1cbutzaat Yeitergegeben. 
Landwirtschaftskammer Schleswig-Holstein in Bad Segeberg 
gesammelt, registriert und dort bis zum Beginn der Untersu­
chungen bei -20 °C zwischengelagert wurden. 
Analytik 
Das angewandte Analysenverfahren gestattete die gleichzeitige 
Erfassung der in Betracht kommenden Verbindungen (s. 
Tab. 4), mit Ausnahme von Iprodion, dessen gaschromatogra­
phische Elution unter den herrschenden Betriebsbedingungen 
nicht gelang. Auf seine getrennte Bestimmung wurde daher 
verzichtet. In Anlehnung an die von ESTEP et al. (1977) 
beschriebene Aufarbeitungsvorschrift wurde ein Probenali­
quot Honig nach Auflösen in Wasser einer Acetonitril-n­
Hexan-Verteilung unterworfen und die Hexanphase mittels 
Säulenchromatographie an speziell konditioniertem Kieselgel 
(STEINWANDTER, 1980) von störenden Begleitstoffen gereinigt. 
Wegen der Vielzahl der zu erfassenden Stoffe war es erfor­
derlich, die gaschromatographische Analyse mit Hilfe einer 
Kapillar-Trennsäule durchzuführen. Die einzelnen Verbin­
dungen wurden im Elektroneneinfangdetektor gemessen. 
Meßanordnung und gaschromatographische Betriebsbedin­
gungen sind in der Tabelle 3 zusammengefaßt. Die Identifizie-
Abb. 1. Rückstände von Pflanzenbehand­
lungsmitteln in Rapshonig; Berichtsbogen 
,,Statusuntersuchung 1984". 
rung erfolgte über einen Vergleich der Retentionszeiten bzw. 
relativen Retentions-Indices (2,4'-DDT als interner Meßstan­
dard) der Signale in den Probenchromatogrammen mit denen 
analysenreiner Wirkstoff-Standards. Die quantitative Bestim­
mung geschah nach der Methode des Externen Standards. 
Zur Ermittlung der Leistungsfähigkeit des Analysenverfah­
rens wurden durch Zusatz definierter Wirkstoffmengen zu 
praktisch rückstandsfreien Honigproben die Wiederfindungs­
raten bestimmt. Sie und die - stoffabhängigen - Nachweis­
und Bestimmungsgrenzen sind in der Tabelle 4 aufgeführt. 
Die gaschromatographischen Befunde wurden durch Unter­
suchung einiger Honigproben mittels Massenfragmentogra­
phie abgesichert (RöSNER und REXILIUS, noch nicht veröf­
fentlicht). 
Ergebnisse und Diskussion 
Vorkommen und Verteilung der Rückstände 
In 52 der insgesamt 56 eingesandten Rapshonigmuster wurden 
Rückstände von Pflanzenbehandlungsmitteln festgestellt. Fol­
gende Verbindungen wurden nachgewiesen (Probenzahl in 
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Klammern): Dialifos (41), Endosulfan (4), Methoxychlor (6), 
Procymidon (4) und Vinclozolin (50). In keiner Probe waren 
Rückstände des Wirkstoffs Phosalon, des für alpha- und beta­
Endosulfan gemeinsamen Oxidationsproduktes Endosulfan­
sulfat sowie des Varroatizids Brompropylat und seines Pyroly­
seproduktes 4,4'-Dibrombenzophenon nachweisbar. 
Die Anzahl der in den Proben nebeneinander aufgetretenen 
Verbindungen sowie ihre prozentuale Verteilung sind in der 
Tabelle 5 dargestellt. 
Die Analysenergebnisse wurden mit den in den Berichtsbö­
gen (vgl. Abb. 1) enthaltenen pflanzenschutztechnisch rele­
vanten Angaben verglichen. 
Während 17 Berichtsbögen keine diesbezüglichen Hinweise 
enthielten bzw. die gemachten Angaben nicht eindeutig 
waren, lieferten die verbleibenden 39 Datenblätter konkrete 
Informationen in bezug auf Pflanzenschutzmaßnahmen wäh­
rend der Rapsblüte (Trachtzeit). 
Eine Zuordnung der Befunde zu den angegebenen Pflan­
zenschutzmaßnahmen war in 47 Fällen möglich, und zwar für 
die Wirkstoffe Vinclozolin (26), Dialifos (19), Methoxychlor 
(1) und Procymidon (1). Die eingeklammerten Zahlen geben
die jeweiligen Übereinstimmungen an. Insbesondere ließ sich
aus dem gemeinsamen Nachweis vergleichsweise hoher Diali­
fos- und Vinclozolin-Rückstände (> 10 µg/kg je Wirkstoff) in
zehn Proben auf die gleichzeitige Ausbringung (Tankmi­
schung) der Mittel Torak (Dialifos) und Ronilan (Vinclozolin)
schließen. Diese in der pflanzenschutzlichen Praxis durchaus
übliche Kombinationsspritzung war in 19 Berichtsbögen
genannt worden.
Die in den Honigmustern bestimmten Rückstände sind in 
der Tabelle 6 zusammengefaßt. Da sich die Wassergehalte in 
Rapshonig normalerweise in verhältnismäßig engen Grenzen 
bewegen (zwischen 19 und 21 % ; STAEMMLER, G., persönli­
che Mitteilung, 1985), wurden die Konzentrationen nicht auf 
Trockenmasse, sondern auf die eingesetzte Frischmasse (FM) 
bezogen. Den mitgeteilten Konzentrationsangaben liegen 
stets Ergebnisse aus wenigstens zwei Einzelanalysen 
zugrunde; sie sind nicht mit den Wiederfindungsraten (vgl. 
Tab. 4) korrigiert. 
Zur statistischen Auswertung der Rückstandsdaten wurden 
für jeden Wirkstoff folgende Parameter ermittelt: 
- arithmetischer Mittelwert x
- Standardabweichung sx 
- Median (50 %-Wert) x
- Streubreite (niedrigster Wert - höchster Wert).
Da die Stoffkonzentrationen in den Honigproben keiner
symmetrischen (Gauß-)Verteilung, sondern einer ausgepräg­
ten links-schiefen Verteilung folgen, charakterisiert der 
Median x diQ\ durchschnittliche Konzentration realistischer als 
der arithmetische Mittelwert x. Zur besseren Veranschauli­
chung werden für jeden Wirkstoff die Rückstände und ihre 
Streubreiten in Form von Häufigkeitsverteilungs-Diagrammen 
wiedergegeben. (Abb. 2). 
Tab. 3. Meßanordnung und gaschromatographische Arbeitsbedin­
gungen 
Gerät: Gaschromatograph Serie 3700 mit Split/Splitless-Kapillarinjek­
tor mit Septumspülung, Chromatographie-Datensystem CDS-
111 und Kompensationsschreiber (Fa. Varian GmbH, Darm­
stadt) 
Trennsäule: Glas 25 m x 0,3 mm i. D. 
Belegung: AR-DC-Pesticide (Fa. Macherey, Nagel & Co., Düren) 
(Die flüssige Phase entspricht DC-510) 
Filmdicke 0,15 µm 
Temperaturen: 
Injektor 210 °C 
Säulenofen 160 °C, 2 min; 7 °ümin; 210 °C, 2 min 
Detektorraum 280 °C 
Detektor: Elektroneneinfangdetektor (63Ni-ECD), gepulst, Pulsspan­
nung 50 V 
Elektrometer: 10-11 und 10-12 V; Abschwächung variabel
Gase: Trägergas Stickstoff, 2,3 ml/min 
Make-up-Gas Stickstoff, 14 ml/min 
Splitverhältnis 1:10 
Mikroliterspritze: CR-700-20 (Fa. Hamilton Bonaduz AG, Bonaduz) 
Injektionsvolumen (Nennvolumen): 1 µl 
Tab. 4. Wiederfindungsraten (Zusatz 10 µg/kg), Mittelwerte aus 3-7 
Zusatzversuchen; Nachweis (NG)- und Bestimmungsgrenzen (BG) 
Verbindung Wertebereich Mittelwert NG BG 
x µg/kg 
Brompropylat 6,8- 8,4 7,2 0,5 2 
Dialifos 6,1-10 7,5 0,5 2 
4,4'-Dibrombenzophenon 6,1- 7,8 7,1 0,5 2 
alpha-Endosulfan 6,8- 9 8 0,1 0,5 
beta-Endosulfan 6,5- 9,5 7,9 0,1 0,5 
Endosulfan-sulfat 8,2-12 10 0,5 1 
Methoxychlor 8,2-12 9,1 0,5 2 
Phosalon 7,5-10 8,9 2,5 5 
Procymidon*) 29 -36 32 5 10 
Vinclozolin 8,2- 9,5 8,8 0,1 0,5 
*) Zusatzversuche wurden nur mit 50 µg/kg durchgeführt. 
Tab. 5. Nebeneinander nachgewiesene Wirkstoffe 
Honigproben 
ohne mit . .. Wirkstoff(en) 
Wirkstoff 
1 2 3 4 5 
Probenzahl 4 10 32 9 1 0 
%-Anteil (56 = 100) 7,1 17,9 57,1 16,1 1,8 0 
Tab. 6. Rückstände von Pflanzenbehandlungsmitteln in Rapshonigproben - Mittelwerte, Standardabweichungen, Streubreiten -
Wirkstoff Arithmet. Standard-
Mittelwert abweichung 
x (n = 56) s, 
Dialifos 9,6 15,16 
Endosulfan 0,4 1,22 
Methoxychlor 2,2 7,5 
Procymidon 3,4 3,04 
Vinclozolin 9,9 12 
*) Bestimmungsgrenze (BG); vgl. Tabelle 4 
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Median 
(50 %-Wert) 
x 
4 
< 1 *) 
< 2*) 
< 10*) 
5 
Streubreite (µg/kg) 
niedrigster höchster 
Wert*) Wert 
< 2 
< 1 
< 2 
<10 
< 0,5 
92 
7 
40 
23 
62 
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Einige der genannten möglichen Ein­
60 
absolute Probenzahl 1 n =56) absolute Probenzahl ( n = 56) 
flußgrößen sind im Jahre 1984 ebenfalls 
Gegenstand gezielter Untersuchungen 
des Pflanzenschutzamtes gewesen, wo­
bei außer Rapshonig noch Nektar, 
Wachs ausgebauter Mittelwände und 
Flugbienen in die Studie einbezogen 
worden sind. Die Veröffentlichung 
auch dieser Ergebnisse ist vorgesehen. 
60 
Dialifos Endosulfan 
50  
40 
30 
20 
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Rückstandstoxikologische Beurteilung 
Mikrogramm/ Kilogramm 
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Die in den Honigproben nachgewiese­
nen Konzentrationen können nach dem 
aktuellen wissenschaftlichen Kenntnis­
stand als für die menschliche Gesund­
heit unbedenklich angesehen werden. 
Bei allen in Rede stehenden Wirkstof-
60 
absolute Probenzahl In= 56) 
60 
absolute Probenzahl ( n = 56) 
Methoxychlor 5 0 
30 
20 
10 
Procymidon 
fen handelt es sich um rasch abbauba­
re, d. h. nicht persistente und in biolo­
gischen Systemen nicht akkumulieren­
de Verbindungen. Außerdem gilt zu 
berücksichtigen, daß dem Honig als 
0- 2- 5- 10- 15- 20- 25- 30- 35- 40- 70-
<2 <5 <10 <15 <20 <25 <30 <35 <40 <70 <10 0 
Mikrogramm/ Kilogramm 
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Nahrungsmittel innerhalb des Gesamt­
verzehrsvolumens der Bevölkerung der 
Bundesrepublik Deutschland bei einem 
mittleren Pro-Kopf-Verbrauch von 1,3 
o- 10- 15- 20-
<10 <15 <20 < 25 
Mikrogramm /Kilogramm 
60 
absolute Probenzahl ( n = 56) 
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1 
Vinclozolin 
40 
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kg/Jahr (Anonym, 1984a) eine absolut 
untergeordnete Bedeutung zukommt. 
Eine gesundheitliche Bewertung der 
gefundenen geringen Konzentrationen 
ist an dieser Stelle nur durch Vergleich 
mit den zulässigen Höchstmengen der 
betreffenden Stoffe möglich, die für 
Rückstände in Lebensmitteln pflanzli­
cher oder tierischer Herkunft festge­
setzt wurden. Es sei daran erinnert, 
0,5- 5 - 10- 15- 20- 25- 30- 35- 40- 70-
<0,5 <5 <10 <15 <20 <25 <30 <35 <40 <70 <100 
Mikrogramm/ Kilogramm 
Abb. 2. Rückstände von Pflanzenbe­
handlungsmitteln in Rapshonig; Häu­
figkeitsverteilungen. 
daß Höchstmengen stets so niedrig fest­
gesetzt werden, wie es nach guter land­
wirtschaftlicher Praxis möglich ist, na­
türlich nicht höher als gesundheitlich 
Zur Herausstellung der Anzahl der - bezogen auf einen 
bestimmten Wirkstoff - praktisch rückstandsfreien Honigpro­
ben wurden die niedrigsten Werteklassen zwischen O (� halbe 
Nachweisgrenzen) und den Bestimmungsgrenzen festgesetzt 
(vgl. Tab. 4). Hinsichtlich der Höhe der Rückstände der 
detektierten Wirkstoffe ist festzustellen, daß sie sich insgesamt 
innerhalb eines relativ engen Konzentrationsbereiches ( alle 
Werte < 100 µg/kg Honig je Verbindung) bewegten. Ob 
überhaupt bzw. inwieweit bestimmte Faktoren wie 
- Rapsanbaudichte im Einzugsbereich der Sammelbienen,
- Entfernung der Bienenstöcke von behandelten Rapsflä-
chen,
- Größe der behandelten Rapsfläche(n),
Präparate- und Wasseraufwand (kg/ha bzw. 1/ha), Ausbrin­
gungstechnik (spritzen, sprühen; Bodengerät, Luftfahr­
zeug) und/oder
- Witterungsbedingungen während und kurz nach der Aus-
bringung des( r) Pflanzenbehandlungsmittel( s)
das Auftreten bzw. die Höhe der Rückstände im Rapshonig in 
signifikanter Weise beeinflussen können, kann wegen Fehlens 
von Meßergebnissen zur Zeit noch nicht beantwortet werden. 
vertretbar. Die gesetzlichen Höchst­
mengen sind insofern keine toxikologi­
schen Grenzwerte! 
Die in den Honigproben gefundenen maximalen Rück­
standsmengen liegen teilweise noch unterhalb der niedrigsten 
Höchstmenge, teilweise darüber (siehe Tab. 7), sie erreichen 
aber auch nicht annähernd den höchsten Wert, der für 
bestimmte pflanzliche Lebensmittel noch zulässig ist. 
Lebensmittelrechtliche Beurteilung 
Hinsichtlich einer lebensmittelrechtlichen Bewertung der hier 
vorgestellten Ergebnisse ist zunächst festzustellen, daß die 
Honigverordnung (Anonym, 1976) selbst keine Grenzwerte 
bzw. Generalregeln enthält, die im Falle des Nachweises solch 
geringer Mengen - sicherlich unerwünschter - Fremdstoffe 
anzuwenden wäre. 
Ebensowenig finden sich in der Pflanzenschutzmittel­
Höchstmengenverordnung vom 24. Juni 1982, geändert durch 
Verordnung vom 18. April 1984 für Honig entsprechende 
Höchstmengenregelungen (Anonym, 1984 b ). Bei hilfsweiser 
Heranziehung der für pflanzliche Lebensmittel rechtlich fest­
gesetzten Höchstmengen würden die jeweils höchsten in den 
Honigproben bestimmten Konzentrationen die niedrigsten 
Nachrichtenbl. Deut. Pflanzenschutzd. (Braunschweig) 38. 1986 
L. REXIUUS, Rückstände von Pflanzenbehandlungsmitteln in Rapshonig 55
Tab. 7. Rückstände von Pflanzenbehandlungsmitteln in Rapshonigproben - Vergleich mit Höchstmengen für Lebensmittel pflanzlicher 
Herkunft (Anonym 1984 b) -
Wirkstoff Höchstmengen für pflanzliche Lebensmittel maximaler Rückstand Überschreitung 
(µg/kg) in Honig des niedrigsten 
(µg/kg) Höchstmengenwertes 
Höchster Wert Niedrigster Wert 
Dialifos 1 000 10 92 ja 
Endosulfan 1 000 100 7 nein 
(30 000]2) 
Methoxychlor 10 000 200 40 nein 
Procymidon (10 000]2) [100]2) 23 nein 
Vinclozolin 1) 10 000 50 62 Ua) 
1) In der vorliegenden Untersuchung wurde nur der intakte Wirkstoff erfaßt. Dagegen sieht die Höchstmengenverordnung vor, Vinclozolin
,, . . .  einschließlich Abbau- und Reaktionsprodukte, soweit sie noch 3,5-Dichloranilin enthalten, . . .  als Vinclozolin [berechnet)" anzu­
geben.
2) Empfohlene Höchstmengen nach Angaben des Bundesgesundheitsamtes, noch nicht gesetzlich festgelegt (September 1985). 
zulässigen Höchstmengen gemäß den Positionen „andere 
pflanzliche Lebensmittel" oder gemäß § 1 Absatz 2 Nr. 2 
,,Pflanzenschutzmittel-Höchstmengenverordnung" (sog. Ein­
zehntel-Regelung) in zwei Fällen überschreiten (Dialifos, 
Vinclozolin - vgl. Tab'. 7). Allerdings läge dann - bei Berück­
sichtigung des vom Bundesgesundheitsamt definierten Ver­
trauensbereiches (BECK, 1974) - lediglich bei dem Wirkstoff 
Dialifos eine justitiable Höchstmengenüberschreitung vor. 
Obwohl, wie vorstehend besprochen, z. Z. keine gesetzlichen 
Grundlagen bezüglich tolerabler Rückstandskonzentrationen 
von Pflanzenbehandlungs- und/oder Schädlingsbekämpfungs­
mitteln in Honig vorhanden sind, ist doch bei der gesamten 
Rückstandsdiskussion grundsätzlich zu beachten, daß es sich 
bei den gesetzlich festgesetzten Höchstmengen stets um juristi­
sche Grenzwerte handelt, die in der Regel weit unterhalb 
jeglicher toxikologischer Grenzwerte liegen. 
Aspekte des Bienen- und Pflanzenschutzes 
Wie eingangs schon ausgeführt, handelt es sich bei allen 
genannten Wirkstoffen um nicht bienengefährliche Verbin­
dungen, deren Einsatz in blühendem Raps aus diesem Grunde 
als unbedenklich angesehen werden kann. Die dem amtlichen 
Pflanzenschutzdienst des Landes Schleswig-Holstein im Jahre 
1984 gemeldeten Bienenschäden, die durchweg andere Ursa­
chen hatten, bele_gen diese Unbedenklichkeit. Demnach kön­
nen auch aus der Sicht des speziellen Bienenschutzes nach 
dem derzeitigen wissenschaftlichen Kenntnisstand keine 
begründeten Vorbehalte gegen den bestimmungsgemäßen und 
sachgerechten Einsatz dieser Mittel erhoben werden. 
Dennoch muß hinsichtlich des Einsatzes von Pflanzenbe­
handlungsmitteln während der Rapsblüte verstärkt auf die 
landwirtschaftliche Praxis Einfluß genommen werden, chemi­
sche Mittel nur so eingeschränkt wie möglich und wie unbe­
dingt erforderlich anzuwenden. 
Hierbei muß der amtlichen Pflanzenschutzberatung noch 
stärkere Beachtung entgegengebracht werden als bisher.· 
Darüber hinaus ist die Pflanzenschutzforschung gefordert, 
mit vermehrter Anstrengung nach Möglichkeiten zu suchen, 
die Notwendigkeit für den Einsatz chemischer Pflanzenbe­
handlungsmittel während der Rapsblüte weiter abzubauen. 
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Landespflanzenschutzamt Rheinland-Pfalz, Mainz 
Sachkundenachweis zum Umgang mit Pflanzenschutzmitteln 
Proof ot the knowledge for handling of plant protection products 
Von K. Hanuß und W. Beicht 
Zusammenfassung 
Der Entwurf für ein neues Pflanzenschutzgesetz sieht u. a. 
vor, daß Anwendung und Abgabe von Pflanzenschutzmitteln 
an persönliche Anforderungen (fachliche Kenntnisse und Fer­
tigkeiten) geknüpft sind. Fehlen sie, kann die Tätigkeit unter­
sagt werden. Die erforderlichen fachlichen Kenntnisse und 
Fertigkeiten sind der zuständigen Behörde auf Verlangen 
nachzuweisen. 
Möglichkeiten zur Gestaltung von Lehrgängen und zur Prü­
fung der Sachkunde wurden in Rheinland-Pfalz erprobt. Der 
positive Verlauf und Abschluß erster Kurse für Anwender von 
Pflanzenschutzmitteln empfehlen eine Einführung des Verfah­
rens für Personen ohne Berufsausbildung im Agrarbereich. 
Problematik der Norm und Realisierung werden diskutiert. 
Abstract 
The draft of a new law for plant protection, among other things, 
proposes that the application and sale of plant protection products is 
bound to demands upon personal skills (professional knowledge and 
dexterity). In case of lack, any handling with pesticides in plant 
protection may be prohibited. The professional knowledge and dexte­
rity required, must be proven by request to the competent authorities. 
The possibilities for training courses and examinations, proving. the 
individual knowledges, were tested in Rhineland-Palatinate. Positive 
progress and examination results of first courses recommend the 
introduction of the procedure for persons without agricultural trai­
ning. 
Problems of realization the project are discussed on the base of the 
proposed law. 
Vorbemerkung 
Ein Ablösungsgesetz mit der Bezeichnung „Gesetz zum 
Schutz der Kulturpflanzen (Pflanzenschutzgesetz-PflSchG)" 
(2), nachfolgend als EPflSchG gekennzeichnet, soll die gelten­
den normativen Regelungen für den Pflanzenschutz an die 
zwischenzeitlich erfolgte Entwicklung anpassen. Sein vorran­
giges Ziel ist, den ökologischen Forderungen bei dem Pflan­
zenschutz und Vorratsschutz noch mehr Geltung zu verschaf­
fen. Unter anderem wird eine Norm aufgenommen, die es der 
zuständigen Behörde ermöglicht, die Abgabe und Anwendung 
von Pflanzenschutzmitteln wegen Fehlens der erforderlichen 
Qualifikation zu untersagen. Für land- und forstwirtschaftliche 
sowie gewerbliche Anwender aber auch für Verkäufer von 
Pflanzenschutzmitteln sind persönliche Anforderungen und 
ein Sachkundenachweis vorgesehen. 
Das Nachweisverfahren hat bereits Vorläufer mit besonde­
rer Betonung der fruchtartenspezifischen Arbeitsrichtung. 
Beispielhaft seien genannt: Die Niedersächsische Verordnung 
über den Nachweis der fachlichen Kenntnisse und Erfahrun­
gen bei der Anwendung von Pflanzenbehandlungsmitteln nach 
§ 14 Abs. 2 des PflSchG (6) und der freiwillige Sachkunde­
nachweis für Kleingärtner in Berlin (5).
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